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ШТО Е ЕЛЕКТРОХЕМИЈА и 
ШТО Е ПРЕДМЕТ НА ИЗУЧУВАЊЕ
На ЕЛЕКТРОХЕМИЈАТА?

А АВ В
Волтаметриски техники- потенциодинамички електрохемиски техники
Принцип на работа на волтаметриските техники: 
Сигнал за ексцитација:
-електричен потенцијал 
Аналитички сигнал:
-струја која протекува низ 
ќелијата во тек на редокс 
реакцијата
катода
анода
А+
В-
-ефтини
-брзи
-разни варијатни и модификации
-осетливи во  микро и милимоларна конц.Ѕ
6Electrolyte-Ions in 
water solution
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ВОЛТАМЕТРИЈА
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електрода
Референтна 
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Ag 
помошна 
електрода 
Систем: PbCl2
во 0.1M KCl (во 
вода)
Pb2+
Cl-Cl-
Cl-K+
H+
OH-
Забелешка: H+ иOH-
доаѓаат од 
дисоцијацијата на водата
+2e-
Pb2+ +2e- Pbo
H+
OH-Pb2+
2OH-
2H2O
-4e-
Значи во системот ќе имаме присутни оловни јони, хлоридни јони,
Калиумови катјони, водородни јони и хидроксидни јони
Вкупниот полнеж во
растворот
МОРА да е
НУЛА т.е.
Растворот 
Во целина
Е 
ЕЛЕКТРО-
НЕУТРАЛЕН!!!
V
A
1. РЕАКЦИИ во кои ТРАНСФЕР НА МАСА
СЕ ОДВИВА СО ДИФУЗИЈА
Батлер-Волмерова равенка –дава релација на струја со брзина 
на електронски трансфер и концентрации на аналити
])(Re)([ 00 ==
− −= xxS dceOxcek
nFA
I 
ϕ=nF( E-Eɵ)/RT  бездимензионален 
потенцијал
ks константа на брзина на пренос на 
електрони (cm s-1)
α коефициент на електронски трансфер
А  активна површина на работна 
електрода (cm2)
• Контролирано 
нанесување
• Потенционална 
разлика меѓу W и R
електрода
Надворешен извор
• Трансфер на маса 
на аналит од 
внатрешноста на р-
р кон W електрода  
или обратно
Промена на 
површинска 
концентрација на 
редоск парот • Флукс од аналит на 
гранична површина 
електрода-
електролит
Фарадеева струја
10
E, V
time
E-t waveform
циклична
волтаметрија

ПОВРШИНСКИ РЕДОКС РЕАКЦИИ-И РЕАКТАНТИТЕ И 
ПРОДУКТИТЕ СЕ ЦВРСТО АТСОРБИРАНИ НА ПОВРШИНАТА 
ОД РАБОТНАТА ЕЛЕКТРОДА=ЕНЗИМСКИ РЕАКЦИИ
W со наночестички- за да се подобри 
спроводливоста помеѓу работната електрода и 
активниот дел на ензимот
Термодинамички параметри
Кинетички параметри
• Енергија на активација
• Енталпија…..
• Константи на брзина на 
електронски трансфер
• Кинетика на хемиска 
рекација
• Фармакокинетички 
параметри…..
Доколку се аплицира циклична 
волтамертија како работна техника во 
ПФВ, може:
•да се следи механизмот на ензимско-
супстрантата реакција и 
•Да се определат темрмодинамички и 
кинетички параметри на истата
Циклична волтамертија - електрохемиска спектроскопија
Еi
Ef
висината на пиковите =  конц. на аналит;
(струја на пиковите) кинетиката на                    
рекацијата на трансфер 
на е- од работната 
електрода до аналитот
Термодинамички 
информации дава 
формалниот-полубранов 
потенцијал Efɵ
Efɵ =
Ep,c + Ep,a
___________
2
1-1000mV/s
редукциски
оксидациски
+ -E/V потенцијал
Електрохемиски реверзибилна реакција → брзината на транфер на е- е многу голема
V[редукција,Ox→Red] = V[реоксидација,Red→Ox]
nF
RT
aEcEE ppp 303,2,, =−
Односот на големината на пик струите 
на двата пика ( Ip,a и Ip,c ) ≈ 1
реверзибилна
квазиреверзибилн
а
иреверзибилна
Каталитички ЕС механизам
(регенеративен)
Математички модел
Е Ox(ads) + ne- → Red(ads)
С* Red(ads) + S → Ox(ads)
Развиен е теоретски модел, преку кој може во техниката ПФВ на т.н
РЕГЕНЕРАТИВЕН ЕЛЕКТРОКАТАЛИТИЧКИ МЕХАНИЗАМ да се определи 
кинетиката на ензимско-супстратната реакција 
Теоретски, цикличните волтамограми се функција од:
•Брзината на промена на потенцијалот,
•Температурата Т,
•Потенцијалниот чекот dE,
•Бројот на разменети електрони помеѓу електродата и реактантите n,
•Електронскиот коефициент на трансфер α, како и од 
•λ – бездимензионален кинетички параметар на електродната реакција
•Ɣ – бездимензионален хемиски (каталитички) параметар кој ја одсликува 
кинетиката на ензимско-супстратната реакција
Бездимензионалната струја од симулираните циклични 
волтамограми е дефинирана:Ψ=IƮ [nFAI*(Ox)]-1 I –симбол за струјата F – фарадеева струја 
А- површина на работната електрода
I*(ox)- почетна конц. на рекатант     
адсорбиран на работната електрода 
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Брзината на Е реакција зависи од λ.     Брзината на С чекор зависи од Ɣ.              
λ=ks Ʈ Ɣ=кс Ʈ Кс = Кcat(mol-1s-1L) c(S)(mol/L)
S+Red(ads)→Ox(ads) > Red(ads)-ne-→Ox(ads)
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Стандардна 
константа на 
електронски 
трансфер
Времетрае
ње на 
потенцијалн
и импулси
Константа на 
брзина на 
регенеративна 
реакција
Се зголемува
брзина на
Каталитичка
реакција
Вака изгледа цикличен 
Волтамограм на обична  површинска
Редокс реакција во која 
НЕМА КАТАЛИЗА т.е. Регенерација
на почетниот реактант на површина
од работна електрода
λ(1)=0.002
λ(2)=0.02
λ(3)=2
α(1)=0.25
α(2)=0.35
α(3)=0.5
α(4)=0.75
ne-(1)=1
ne-(2)=2
ne-(3)=3
ɣ (       )
Наклонот на линеарната зависност помеѓу Ψmax и ɣ овзможува 
проценка на вистинската вредност на стапката на константата на 
каталитичката хемиска реакција (kcat) !
Тоа е во исто време
Константа на брзина на интеракции помеѓу два лекови, доколку се
студираат интеракциите помеѓу дефинирани лекови
Како се изведува еден експеримент во волтаметрија?
Electrolyte-Ions in 
water solution
Испитувана Супстанца
-аналит-ЖОЛТА
Најпрво се следи негова
Електрохемиска активност
Најпвро ВО ОТСУСТВО на
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W-работна електрода
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Во вториот чекор се 
ДОДАВА СУПСТРАТ и се
Зголемува постепено негова
Концентрација и се снимаат
Волтамограми при секоја промена
на концентрацијата на супстратот
Ова е цикличен
Волтамограм САМО во
Присуство на
-аналит-првата
Супстанца со ЖОЛТА боја
Доколку има интеракции
Со зголемување на концентрацијата 
на СУПСТРАТОТ, Се зголемува и
струјата На волтамограмите
Заклучок !
•Електрохемиска активност- функција од применетиот потенцијал
•Зависен само од брзината на регенеративната реакција
•Максимална гранична струја- функција од бездимензионалниот 
каталитички параметар   (ɣ=ксt и кс=кcatc(s))
Се мери големината на максималната струја и Imax
Imax→функција од моларната конц. на каталитички агенс (S)
Наклонот од линеарната зависност Imax vs. c(S): наклон=I(kcat)[nFAГ*(Ox) t
-1]I
Ако се познати;
Бројот на разменети 
електрони,
Површинските концентрации
При константна брзина на 
скенирање
ја добиваме вредноста на ММ 
константа (кеј ензимско 
супстратни реакции) 
Или на константа на брзина на
Хемиски реакции помеѓу
Два лекови (кcat) на многу 
едноставен начин од наклонот 
Imax vs. c(S).
КОИ СУПСТАНЦИ МОЖАТ ДАСЕ ИСПИТУВААТ со Волтаметрија?
-допамин, адреналин, витамин Ц, витамин Д
Коензим Q, Бензокинони, Холестерол, кетоконазол, Цистеин, Тирозин...
-Органски физиолошки киселини
-Интеракции на лекови со мембрани
-ЕНЗИМСКО СУПСТРАТНИ РЕАКЦИИ
-АКТИВНОСТ НА КЛЕТКИ
-Антиоксиданти, Полифеноли, 
-МОЖЕ ДА СЕ ИСПИТУВА 
-Брзина на хемиски реакции
-Апсорпциски феномени
-Реакции на комплексирање
-МЕХАНИЗМИ НА РЕАКЦИИ
-Активност на ензими
.....
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